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(54) Title: METHOD AND DEVICE FOR PRODUCING FORMIC ACID FORMATES AND USE OF SAID FORMATES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR HERSTELLUNG VON AMEISENSAUREN FORMIATEN UND 
DEREN VERWENDUNG 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing formic acid formates, whereby (a) formic acid methyl esteris partially 
hydrolysed with water; (b) formic acid methyl ester and methanol are separated by distillation from the reaction mixture obtained in 
step (a), forming a current containing formic acid and water; (c) the current obtained in step (b), containing the formic acid methyl 
ester and optionally methanol, is converted into a current containing formate and water, by (i) reaction with a basic compound having 
«^ a pK a value of the corresponding acid of the corresponding dissociation step of = 3, measured at 25 °C in an aqueous solution, in the 
presence of water, and (ii) separation by distillation of the methanol; and (d) the current obtained in step (b), containing formic acid 
and water, and the current obtained in step (c), containing formate and water, are combined to form a mixture containing the formic 
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acid formate and water. The invention also relates to a device for producing said formic acid formates and to the use of the same. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, bei dem man (a) Ameisensauremethylester mit 
Wasser partiell hydrolysiert; (b) aus dem in der Verfahren sstufe (a) erhaltenen Reaktionsgemisch Ameisensauremethylester und Me- 
thanol unter Bildung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms destillaliv abtrennt; (c) den Ameisensauremethylester 
und gegebenenfalls Methanol enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) durch (i) Umsetzung mit einer basischen Verbindung 
mit einem pK a -Wert der korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe von > 3, gemessen bei 25 °C in wassri- 
ger Lbsung, in Gegenwart von Wasser, und (ii) destillativer Abtrennung des Methanolsin einen Formiat und Wasser enthaltenden 
Strom uberfuhrt; und (d) den Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) und den Formiat und Wasser 
enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (c) unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Gemischs 
zusammenbringt,eine Vorrichtung zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von ameisensauren For- 
mi at en und deren Verwendung 

5 

Be s chr e ibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Herstellung von ameisensauren Formiaten ausgehend 
10 von Ameisensauremethylester , Wasser und einer basischen Verbin- 
dung . 

Femer betrifft die Erfindung die Verwendung der ameisensauren 
Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von pf lanzlichen 
15 und/oder tierischen Stof fen, zur Behandlung von Bioabf alien sowie 
als Additiv in der Tierernahrung und/oder als Wachs turns for der er 
fur Tiere. 

Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und 
20 werden beispielsweise eingesetzt zur Konservierung sowie zur An- 
sauerung von pf lanzlichen und tierischen Stoffen, wie etwa von 
Grasern, landwirtschaf tlichen Produkten oder Fleisch, zur Behand- 
lung von Bioabf alien Oder als Additiv zur Tierernahrung. 

25 Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden ftir diese sind seit 

langem bekannt. So ist in Gmelins Handbuch der anorganischen Che- 
mie, 8. Auflage, Nummer 21, Seiten 816 bis 819, Verlag Chemie 
GmbH, Berlin 1928 sowie Nummer 22, Seiten 919 bis 921, Verlag 
Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdif ormiat so- 

30 wie von Kaliumdif ormiat durch Losen von Natriumf ormiat sowie von 
Kaliumf ormiat in Ameisensaure beschrieben. Durch Temper a turernie- 
drigung beziehungsweise durch Abdampf en uberschussiger Ameisen- 
saure sind die kristallinen Diformiate zuganglich. 

35 DE 424 017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumf ormia- 
ten mit verschiedenem Sauregehalt durch Einbringen von Natrium- 
f ormiat in wassrige Ameisensaure in entsprechendem Molverhaltnis. 
Durch Abkiihlung der Losung konnen die entsprechenden Kristalle 
erhalten werden. 

40 

Nach J. Kendall et al * f Journal of the American Chemical Society, 
Vol. 43, 1921, Seiten 1470 bis 1481 sind ameisensaure Kaliumf or- 
miate durch Losen von Kaliumcarbonat in 90%-iger Ameisensaure un- 
ter Bildung von Kohlendioxid zuganglich. Die entsprechenden Fest- 
45 stoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 
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US 4/261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formia- 
ten dmrch Reaktion eines Uberschusses an Meisensaure mit dem Hy- 
droxid, Carbonat oder Bicarbonat des entsprechenden Kations . 

5 WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze 
der Meisensaure enthalten, durch Veimischen von Kalium-, Na- 
trium-, Casium- oder Mmonium-Formiat , Kalium-, Natrium- oder Ca- 
sium-hydroxid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak mit gege- 
benenfalls wassriger Meisensaure, anschlieSender Kuhlung des Re- 
10 aktionsgemisches, Filtration der erhaltenen Aufschlammung und 

Trocknung des erhaltenen Filterkuchens sowie Ruckfuhrung des Fil- 
trats . 

Nachteilig an den obengenannten Verfahren ist, dass pro Mol ge- 
15 bildetem Formiat durch die Umsetzung mit den basischen Verbindun- 
gen jeweils ein Mol Meisensaure verbraucht wird. Bekanntlich ist 
namlich gerade die Herstellung von konzentrierter, das heiSt 
weitgehend wasserfreier Meisensaure ein apparativ aufwandiger, 
kosten- und energieintensiver Prozess. Somit sind die obengenann- 
20 ten Verfahren, bezogen auf die gesamte Wertschopf ungskette , appa- 
rativ sehr aufwandig sowie kosten- und energieintensiv. 

DE-Az. 102 10 730.0 lehrt die Herstellung ameisensaurer Formiate 
durch Umsetzung von Meisensauremethylester mit Wasser und einer 
25 basischen Verbindung, welche einen pK a -Wert der korrespondierenden 
Saure der entsprechenden Dissoziationsstuf e von >3 aufweist, und 
die anschlieSende Abtrennung des gebildeten Methanols sowie op- 
tional die Einstellung des gewiinschten Sauregehalts durch Zugabe 
von Meisensaure. 

30 

DE-Az. 101 54 757.9 lehrt die Herstellung von Metallf ormiat-Mei- 
sensaure-Mischungen durch Carbonylierung des entsprechenden Me- 
tallhydroxids zum Metallf ormiat in Gegenwart von Wasser und eines 
Katalysators, destillative Abtrennung des Wassers und des Kataly- 
35 sators und Zumischen von Meisensaure zum Metallf ormiat zur Ge- 
winnung der gewiinschten Metallf ormiat-Meisensaure-Mischung . 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, wel- 
ches die obengenannten Nachteile nicht mehr besitzt, die Herstel- 

40 lung ameisensaurer Formiate in industriellem MaSstab in hoher 
Ausbeute und hoher Raum-Zeit-Ausbeute , bei gleichzeitig grofier 
Flexibilitat beztiglich der Zusammensetzung und unter Einsatz gut 
zuganglicher Rohstoffe ermoglicht und eine einfache Verf ahrensge- 
staltung mit niedrigen Investitionskosten und niedrigem Energie- 

45 bedarf erlaubt. 
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Demgemafi wurde ein Verf ahren zur Her stel lung von ameisensauren 
Formiaten gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert ; 

(b) aus dem in der Verf ahr ens stufe (a) erhaltenen Reaktionsge- 
misch Ameisensauremethylester und Methanol unter Bildung ei- 
nes Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms destillativ 
abtrennt ; 

(c) den Ameisensauremethylester und gegebenenf alls Methanol ent- 
haltenden Strom aus der Verf ahr ens stufe (b) durch 



(i) Umsetzung rait einer basischen Verbindung mit einem 
15 pR a -Wert der korrespondierenden Saure der entsprechen- 

den Dissoziationsstuf e von >3, gemessen bei 25°C in 
wassriger Losung, in Gegenwart von Wasser, und 



20 



(ii) destillativer Abtrennung des Methanols 

in einen Formiat und Wasser enthaltenden Strom uberfuhrt; und 



(d) den Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom aus der Ver- 
f ahr ens stufe (b) und den Formiat und Wasser enthaltenden 
25 Strom aus der Verf ahrensstuf e (c) unter Bildung eines, das 

ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Gemischs zusam- 
menbringt . 

Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu ver- 
30 stehen, welche Formi a t-Ani onen (HCOO~) , Kationen (M 3C+ ) und Amei- 
sensaure (HCOOH) enthalten. Sie konnen zusammen in Form eines 
Feststof fs oder einer Fltissigkeit vorliegen und gegebenenf alls 
noch weitere Komponenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zu- 
satzsstoffe oder Losungsmittel wie etwa Wasser, enthalten. Im 
35 Allgemeinen konnen die ameisensaure Formiate wiedergegeben werden 
durch die allgemeine Formel 

HCOO-M^+x/x * y HCOOH (I) / 

40 in der M fur ein ein- oder mehrwertiges , anorganisches oder orga- 
nisches Ration steht, x eine positive ganze Zahl ist und die La- 
dung des Rations angibt und y den molaren Anteil an Ameisensaure 
bezogen auf das Formiat-Anion wiedergibt. Der molare Anteil an 
Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt im Allgemeinen 

45 bei 0,01 bis 100, bevorzugt bei 0,05 bis 20, besonders bevorzugt 
bei 0,5 bis 5 und insbesondere bei 0,9 bis 3,1. 
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Die Natur des anorganischen oder organischen Rations M* + ist prin- 
zipiell unerheblich, sofern dieses unter den Bedingungen, unter 
denen das ameisensaure Formiat gehandhabt we r den soil, stabil 
ist. Darunter ist beispielsweise auch die Stabilitat gegenuber 
5 den reduzierend wirkendem Formiat-Anion zu verstehen. Als mogli- 
che anorganische Kationen seien die ein- und/oder mehrwertigen 
Metallkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14 des Perioden- 
systems, wie beispielsweise Lithium (Li + ) , Natrium (Na + ) , Kalium 
(K + ) , Casium (Cs + ) , Magnesium (Mg 2+ ) , Kalzium (Ca 2+ ) , Strontium 

10 (Sr 2+ ) und Barium (Ba 2+ ) , bevorzugt Natrium (Na + ) , Kalium (K + ) , Ca- 
sium (Cs + ) und Kalzium (Ca 2+ ) genannt. Als mogliche organische 
Kationen seien unsubstituiertes Ammonium (NH4 4 ") und durch ein oder 
mehrere kohlenstof f-enthaltende Reste, welche gegebenenf alls auch 
miteinander verbunden sein koimexi, substituiertes Ammonium, wie 

15 beispielsweise Methyl ammonium, Dimethylammonium, Tr ime thy 1 ammo- 
nium, Ethylammonium, Diethylammonium, Triethylammonium, Pyrolli- 
dinium, N-Methylpyrroldinium, Piper idinium, N-Methylpiperidinium 
oder Pyridinium genannt . 

20 Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein un- 
substituierter oder substituierter , aliphatischer , aromatischer 
oder araliphatischer Rest mit 1 bis 3 0 Kohlenstoff atomen zu ver- 
stehen- Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa 
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, bei- 

25 spielsweise -O-, -S-, -NR-, -CO-, -N=, -PR- und/oder -PR 2 und/oder 
durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche beispiels- 
weise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen enthal- 
ten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, 
Brom,. lod und/oder eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es 

30 sich hierbei ebenfalls um einen Kohlenstoff enthaltenden organi- 
schen Rest) . Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest 
kann es sich um einen einwertigen oder auch mehrwertigen,^ bei- 
spielsweise zwei- oder dreiwertigen Rest handeln. 

35 Im Folgenden sind die einzelnen Verf ahrensstuf en naher erlautert : 

Verfahrensstufe (a) 

In der Verfahrensstufe (a) wird Ameisensauremethylester mit Was- 
40 ser partiell zu Ameisensaure und Methanol hydrolysiert . Unter 
partiell ist zu verstehen, dass nur ein Teil des zugeftthrten 
Ameisensauremethylesters hydrolysiert wird. 

Beim erfindungsgema£en Verfahren konnen in der Verfahrensstufe 
45 (a) an sich die bekannten Verfahren zur Hydrolyse von Ameisensau- 
remethylester eingesetzt werden. Eine allgemeine Ubersicht uber 
bekannte und technisch relevante Verfahren zur Hydrolyse ist bei- 
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spielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6^ 
edition, 2000 electronic release, Chapter "FORMIC ACID, Produc- 
tion" gegeben. Weitere geeignete Hydro lys ever fahr en sind bei- 
spielsweise auch in EP-A 0 005 998 und EP-A 0 017 866 beschrie- 
5 ben. 

Die Hydrolyse wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 80 bis 
150°C und einem Druck von 0,5 bis 2,0 MPa abs durchgefuhrt . Als 
Reaktionsapparate konnen prinzipiell alle Reaktionsapparate ein- 
10 gesetzt werden, welche fur Umsetzungen in der Flussigphase geei- 
gnet sind. Als Beispiele seien Riihrkessel und Strahlscblauf en- 
reaktor genannt. Bevorzugt ist der Einsatz eines kaskadierten Re- 
aktors . 

15 Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, die Hydrolyse in Gegenwart ei- 
nes sauren Katalysators durchzufuhren, da dieser die Hydrolysege- 
schwindigkeit signifikant erhoht. Als saure Katalysatoren konnen 
dabei die gebildete Ameisensaure oder zusatzliche Katalysatoren 
eingesetzt werden. Die zusatzlichen Katalysatoren konnen homoge- 

20 ner oder heterogener Natur sein. Als Beispiele heterogener Kata- 
lysatoren seien saure Ionenaustauscher, wie etwa Polysulf onsauren 
oder Poly (per fluoralkyl en) sulf onsauren (z.B. Nafion® von Du Pont) 
und als Beispiele homogener Katalysatoren starke anorganische 
oder organische Sauren, wie etwa Schwef el saure, Chlorwasserstof f - 

25 saure oder Alkyl- und Tolylsulf onsauren genannt. Werden homogene 
Katalysatoren eingesetzt, so sind diese im Allgemeinen in einer 
Folgestufe abzutrennen. Je nach gewiinschter Reinheit der herzu- 
stellenden ameisensauren Formiate ist es aber gegebenenf alls auch 
moglich, diese im System zu belassen. In diesem Fall finden sicb 

30 die sauren Katalysatoren ublicherweise in Form ihrer Salze im 
ameisensauren Formiat wieder. Besonders bevorzugt wird die par- 
tielle Hydrolyse in Gegenwart von Ameisensaure als sauren Kataly- 
sator durchgefuhrt, wodurch die Zugabe eines zusatzlichen Kataly- 
sators und dessen anschliefiende Abtrennung beziehungsweise die 

35 eventuelle Verunreinigung der ameisensauren Formiate entfallt. Im 
Allgemeinen stellt man hierzu am Reaktoreingang eine Ameisensau- 
re -Konzentrat ion von etwa 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das vor- 
liegende, flussige, Wasser und Ame i sens auremethyl ester enthal- 
tende Gemisch, durch eine gezielte Zugabe von Ameisensaure bezie- 

40 hungsweise eines Ameisensaure enthaltenden Stroms ein. 

Das beim erf indungsgemaSen Verfahren bei der Hydrolyse einzuset- 
zende Molverhaltnis von Ameisensauremethylester zu Wasser betragt 
im Allgemeinen 0,1 bis 10. Da es sich urn eine Gleichgewichtsreak- 
45 tion handelt, setzt man bevorzugt einen Uberschuss an Wasser ein, 
wie beispielsweise auch aus der Lehre von EP-A 0 017 866 hervor- 
geht. Bevorzugt ftihrt man in der Verfahrensstufe (a) den Ameisen- 
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sauremethylester und das Wasser in einem Molverhaltnis von 0,1 
bis 1 land besonders bevorzugt von 0,15 bis 0,3 zu. 

Das aus der partiellen Hydrolyse erhaltene Reaktionsgemisch ent- 
5 halt somit nicht-umgesetzten Ameisensauremethylester , Ameisen- 
saure, Methanol sowie aufgrund des bevorzugten Einsatzes eines 
Wasser-Uberschusses Wasser. Bevorzugt enthalt das wassrige Reak- 
tionsgemisch 5 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 bis 12 Mol-% 
Ameisensaure, 3 bis 30 Mol-%, besonders bevorzugt 6 bis 12 Mol-% 
10 Ameisensauremethylester und 6 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 
bis 12 Mol-% Methanol. 

Verfahrensstuf e (b) 

15 In der Verf ahrensstuf e (b) wird aus dem in der Verf ahrensstuf e 
(a) erhaltenen Reaktionsgemisch Ameisensauremethylester und Me- 
thanol unter Bildung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden 
Stroms destillativ abgetrennt. Ameisensauremethylester und Metha- 
nol konnen dabei prinzipiell zusammen in Form eines Stroms oder 

20 getrennt in Form eines Ameisensauremethylester enthaltenden 

Stroms und eines Methanol enthaltenden Stroms abgetrennt werden. 
Im Allgemeinen werden Ameisensauremethylester und Methanol im 
oberen Teil der Kolonne getrennt oder zusammen entnommen. Der 
Ameisensaure und Wasser enthalt ende Strom wird im Allgemeinen aus 

25 dem Sumpf entnommen. Bevorzugt ist in der Verf ahrensstuf e (b) die 
gemeinsame Abtrennung eines Ameisensauremethylester und Methanol 
enthaltenden Stroms. 

Die Auslegung und der Betrieb der Destillationskolonne ist in er- 
30 ster Linie abhangig von der Zusammensetzung des zugefiihrten 

Stroms sowie den gewunschten Reinheiten der beiden Produktstrome 
und kann vom Fachmann in bekarmter Art und Weise ermittelt wer- 
den. 

35 Verf ahrensstuf e (c) 

In der Verf ahrensstuf e (c) wird der Ameisensauremethylester und 
gegebenenfalls Methanol enthaltende Strom aus der Verf ahrensstuf e 
(b) durch 

40 

(i) Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem pK a -Wert 
der korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissoziati- 
onsstufe von >3, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, in 
Gegenwart von Wasser, und 

45 

(ii) destillativer Abtrennung des Methanols 
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in einen Fonniat und Wasser enthaltenden Strom u£>erruJart . 

Die einzusetzende basische Verbindung weist bevorzugt einen 
pKa - We rt der korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissozia 
5 tionsstufe von >3 ; 5 # besonders bevorzugt von >9 und ganz besond- 
ers bevorzugt von >10, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, 
auf . Die basische Verbindung kann anorganischer oder organischer 
Natur sein. Bei der basischen Verbindung kann es sich urn ein Salz 
oder eine kovalente Verbindung handeln. Unter der korrespondie- 
10 renden Saure der entsprechenden Dissoziationsstuf e ist dabei die 
durch formale Addition eines Protons (H + ) gebildete Saure zu ver- 
stehen. 

Fur den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung urn ein 
15 Salz handelt, kann dieses allgemein durch die Formel 

M* + a Aa- x (ID , 

in der M und x die unter (I) genannte Bedeutung besitzen und A 
20 einem anorganischem oder organischem Anion mit der Ladung "a-" 
entspricht, dargestellt werden. Die korrespondierende Saure der 
entsprechenden Dissoziationsstuf e entspricht somit HA< a " 1 >-. Die 
entsprechende und fur den heranzuziehenden pK a -Wert mafcgebliche 
Dissoziationsgleichung lautet 

25 

HA^" 1 )- ^ ^ A a ~ + H + (III) - 

Fur den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung um eine 
kovalente Verbindung B handelt, lautet die fur den heranzuziehen 
30 den pK a -Wert maSgebliche Dissoziationsgleichung 

HB 4 * ^ B + H + (IV) . 



35 Als Beispiele geeigneter basischer Verbindungen seien die Salze 
jypc+ aA a- x (ii) , in denen W z+ fur ein ein- oder mehrwertiges Metall- 
kation eines Metalls wie oben beschrieben und A a ~ fiir ein Anion 
wie in Tabelle la aufgelistet steht sowie die kovalenten Verbin- 
dungen B wie in Tabelle lb aufgelistet, genannt. 
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Tabelle la: Mogliche Anionen A a " geeigneter basischer Verbindun- 
gen und pK a -Werte (gemessen bei 25°C in wassriger L6- 
sung) der korrespondierenden Sauren der entsprechen- 
den Dissoziationsstuf en.. 



5 
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Anionen a** 


Vorrp^nnndierende Saure 


pK a -Wert 


riyaroxia \ uxi ; 




14, 0 


carDonat ilu3^ / 


t" 0 erene a rbona t ( HCO -a ~ ) 


10 , 3 


Hydrogencarbonat (HCO3" ) 


Kohlensaure (H 2 C0 3 ) 


6,4 


Borat (BO3 3 -) 


Hydrogenborat (HBO3 2 -) 


> 14 


Hydrogenborat (HBO3 2 - ) 


Dihydrogenborat (H 2 B0 3 -) 1 


> 14 


Dihydrogenborat (H2BO3-) 


Borsaure (H3BO3) 


9,3 


Phosphat (PO4 3 ') 


Hydrogenphosphat (HPO4 2 - ) 


12,3 


Hydrogenphosphat ( HP04 2 ~ ) 


Dih.ydrogenpbosph.at ( H2PC>4~ ) 


7,2 


Formiat 


Meisensaure 


3,8 


Acetat 


Essigsaure 


4,8 


Propionat 


Propionsaure 


4,9 


Oxalat (C 2 0 4 2 -) 


Hydrogenoxalat ( HC20 4 ~ ) 


4,2 


2-Ethylhexanoat 
(C 4 H9-CH<C 2 H 5 ) -COO") 


2 -Ethylhexansaur e 
(C 4 H9-CH(C 2 H5) -COOH) 


> 4 



Tabelle lb: Mogliche kovalente Basen B als geeignete basische 
Verbindungen und pK a -Werte (gemessen bei 25°C in 
wassriger Losung) der korrespondierenden Sauren der 
25 entsprecbenden Dissoziationsstuf en. 



30 



kovalente Base B 


korrespondierende Saure 


pK a -Wert 


Ammoniak 


Ammonium 


9,3 


Methylamin 


Me t hy 1 ammonium 


10,6 


Dimethylaitiin 


Dime thy 1 ammonium 


10,7 


Trimethylamin 


Trime thy 1 ammonium 


9,8 


Ethylamin 


Ethyl ammonium 


10,7 


Diethylamin 


Die t hy 1 amnion i um 


11 , 0 


Tr i e t hy 1 amin 


Tr i e thy 1 ammonium 


10,8 


Pyrollidin 


Pyr 0 Hi dinium 


11,3 


N— Me t hy lpyr r 0 1 di n 


N-Methylpyrroldinium 


10,3 


Piperidin 


P iper i dinium 


11,1 


N-Methylpiperidin 


N-Methylpiperidinium 


10,1 


Pyridin 


Pyridinium 


5,3 



40 Bevorzugt setzt man beim erf indungsgemafien Verfahren als basische 
Verbindungen Lithiumhydroxid, Lithiumhydrogencarbonat , Lithium- 
carbonat , Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat , Natriumcarbo- 
nat , Kaliumhydroxid, Kal iumhydr ogencarbonat , Kaliumcarbonat , Am- 
moniumcarbonat, Ammoniumhydr ogencarbonat und/ Oder Ammoniak, be- 

45 sonders bevorzugt Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Na~ 
tr iumcarbonat , Kal iumhydroxid , Kal iumhydr ogencarbonat , Kal iumcar- 
bonat und/ oder Ammoniak und besonders bevorzugt Natriumhydroxid, 



8 



WO 2004/020382 PCT7EP2003/008399 

Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid und/oder Kaliumcarbonat , insbe- 
sondere Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid ein. 

Die Art der Zugabe der basischen Verbindungen ist beim erfin- 
5 dungsgemafien Verfahren im Allgemeinen unwesentlich . Sie konnen in 
fester, fliissiger oder gasformiger Form, als Reinsubstanz, als 
Substanzgemisch oder als Losung zugegeben werden. Als Beispiele 
seien die Zugabe in Form wassriger Losungen (z.B. wassrige Losun- 
gen der Alkalisalze oder Ammoniakwasser) , in Form fester Verbin- 
10 dungen (z.B. Pulver der Alkalisalze), in gasf ormigem Zustand 

(z.B. gasformiger Ammoniak) genannt. Bevorzugt ist die Zugabe in 
Form ihrer wassrigen Losungen. 

Auch die Reihenfolge der Zugaben der Edukte ist beim erf indungs- 
15 gemafien Verfahren im Allgemeinen unwesentlich. So ist es bei- 

spielsweise moglich, die basische Verbindung in fester oder fliis- 
siger Form (z.B. als wassrige Losung) vorzulegen und anschlie&end 
den Ameisensauremethylester enthaltenden Strom flussig oder gas- 
formig einzutragen. Es ist ferner moglich, den Ameisensauremethy- 
20 lester enthaltenden Strom in fliissiger Form vorzulegen und an- 

schlie£end die basische Verbindung zuzufugen. Des Weiteren ist es 
naturlich auch moglich und insbesondere bei der Durchfuhrung ei- 
nes kontinuierlich arbeitenden Verfahrens von Vorteil, den Amei- 
sensauremethylester enthaltenden Strom und die basische Verbin- 
25 dung kontinuierlich zusammenzuf iihr en . 

Das Molverhaltnis des Ameisensauremethylesters zur basischen Ver- 
bindung ist beim erf indungsgemaJSen Verfahren vorteilhaf terweise 
stochiometrisch einzustellen, das heifit derart, dass sich ent- 

30 sprechend der Reaktionsstochiometrie der zugegebene Ameisensaure- 
methylester mit der zugegebenen basischen Verbindung zum entspre- 
chenden Formiat und Wasser umsetzt. Die maiSgebliche GroSe hierftir 
ist das sogenannte Molacjuivalent der basischen Verbindung, wobei 
hierbei alle Dissoziationsstuf en, welche durch Addition von Pro- 

35 tonen zu korrespondierenden Sauren fiihren, welche einem pK a -Wert 
von >3, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, aufweisen, zu be- 
rticksichtigen sind. So ist beim Einsatz von Kaliumhydroxid als 
basische Verbindung bevorzugt ein Ameisensauremethylester/Kalium- 
hydroxid-Molverhaltnis von 1,0 zu wahlen, da dies der Bildung von 

40 Kaliumformiat entspricht: 

OH- + H + ^ — H 2 0 

pK a = 14 



45 
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Beim Einsatz von Kaliumcarbonat als basische Verbindung 1st be- 
vorzugt ein Ameisensa\iremetbylester /Kaliumcarbonat-Molverhaltnis 
von 2,0 zu wahlen, da die korrespondierende Kohlensaure zweibasig 
ist: 

5 

C0 3 2 - + H + — HCO3- 

pKa =10,3 



L0 

HCO3- + H + ^ — H 2 C0 3 

pK a = 6,3 

Abweichungen von der genannten stochiometrischen Zugabe nach oben 
15 und unten sind beim erfindungsgemaSen Verfahren jedoch auch mog- 
lich. So besteht bei einem Unterschuss an basischer Verbindung 
die Gef ahr einer unvollstandigen Umsetzung des Ameisensauremethy- 
lesters und somit die Gefahr einer Verunreinigung des destillativ 
abzutrennenden Methanols mit nicht-umgesetztem Ameisensauremethy- 
20 lester. Bei einem Uberschuss an basischer Verbindung wurde der 

resultierende Strom neben dem entsprechenden Formiat und dem Was- 
ser noch die restliche basische Verbindung enthalten. 

Die Menge des beim erfindungsgemaSen Verfahren in der Verfahrens- 
25 stufe (c) einzusetzenden Wassers kann uber einen breiten Bereich 
variieren. Im Allgemeinen setzt man bei der Umsetzung 20 bis 
90 Gew.-% und bevorzugt 40 bis 50 Gew. -% Wasser, bezogen auf die 
zugefuhrte Menge an Ameisensauremethylester ein. Im Allgemeinen 
erfolgt die Zugabe des Wassers uber eine wassrige Losung der ba- 
30 sischen Verbindung, obgleich auch die Zugabe von reinem Wasser 
moglich ist. 

Die Umsetzung des Ameisensauremethylester enthaltenden Stroms in 
Verf ahr ens stufe (c) mit der genannten basischen Verbindung in Ge- 
35 genwart von Wasser fuhrt man im Allgemeinen bei einer Temperatur 
von 0 bis 150°C, bevorzugt von 30 bis 120°C und besonders bevor- 
zugt von 50 bis 80°C durch. Bei der Durchfuhrung betragt der Druck 
im Allgemeinen 0,05 bis 1 MPa abs, bevorzugt 0,08 bis 0,5 MPa abs 
und besonders bevorzugt 0,09 bis 0,15 MPa abs. 

40 

Die Umsetzung des Ameisensauremethylester enthaltenden Stroms in 
Verf ahr ens stufe (c) mit der genannten basischen Verbindung in Ge- 
genwart von Wasser ist prinzipiell unabhangig von der destillati- 
ven Abtrennung des Methanols. Die destillative Abtrennung des Me- 
45 thanols kann daher beim erf indungsgemafcen Verfahren prinzipiell 
vor, zusammen mit oder nach der genannten Umsetzung erfolgen. Be- 
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vorzugt ist die destillative Abtrennung des Methanols zusammen 
mit oder nach der genannten Umsetzung. 

Bei der destillativen Abtrennung des Methanols vor oder nach der 
5 genannten Umsetzung konnen fur die Uinsetzung prinzipiell alle Re- 
aktionsapparate eingesetzt werden, welche fur Umsetzungen in der 
Fliissigphase geeignet sind. Als Beispiele genannt seien Ruhrkes- 
sel und Strahlschlauf enreaktor . Die destillative Abtrennung des 
Methanols erfolgt dabei dann'in einem separaten Schritt, ubli- 
10 cherweise in einer Destillationskolonne. 

Beim erf indungsgemaSen Verfahren besonders bevorzugt ist die 
Durchfuhrung der destillativen Abtrennung des Methanols zusammen 
mit der Umsetzung des Ameisensauremethylesters mit dem Wasser und 
15 der basischen Verbindung unter Uberfuhrung in den Formiat und 
Wasser enthaltenden Strom in einer Kolonne. Aufgrund des gegen- 
iiber Wasser niedrigeren Siedepunkts des Ameisensauremethylesters 
gibt man hierbei den Ameisensauremethylester und Methanol enthal- 
tenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) vorteilhaf terweise un- 
20 terhalb der Zugabestelle des Wassers und der basischen Verbindung 
zu. Da der Ameisensauremethylester und das Methanol in der Ko- 
lonne aufsteigt und das Wasser sowie die basische Verbindung nach 
unten stromen, weist die Kolonne einen, fur die genannte Umset- 
zung geeigneten Bereich auf . Das Methanol steigt nach oben und 
25 kann uber Kopf isoliert werden. Da die Herstellung von Ameisen- 
sauremethylester im Allgemeinen durch Carbonylierung von Methanol 
erfolgt, ist es besonders vorteilhaf t, das uber Kopf isolierte 
Methanol als Einsatzstoff fur die Ameisensauremethylester-Her- 
stellung zuruckzufiihren, wobei das zuruckzuftihrende Methanol bei 
30 dieser Variante durchaus auch noch restliche Mengen an Ameisen- 
sauremethylester enthalten kann. Somit ist es in der Gesamtbilanz 
lediglich erforderlich, die geringen Methanol-Verluste durch fri- 
sches Methanol zu ersetzen. 

35 Der das wassrige Formiat enthaltende Strom stromt in der Kolonne 
nach unten und wird als Sumpfstrom entnommen. Dabei ist es gege- 
benenfalls von Vorteil, einen Teil des Wassers als Seitenstrom am 
unteren Ende der Kolonne zu entnehmen und der Hydrolyse zuriickzu- 
fuhren. Durch diese MaSnahme kann bereits eine hoher konzen- 

40 trierte wassrige Losung des entsprechenden Formiat s erhalten wer- 
den. 

Die erforderliche Verweilzeit im Verseifungsteil der Kolonne kann 
beispielsweise durch geeignete Einbauten, wie etwa Thormann-B6- 
45 den, oder gegebenenf alls durch ein externes Reaktionsvo lumen be- 
reitgestellt werden. Bei Bereitstellung eines extemen Reaktions- 
volumens wird der zu verseifende Strom aus der Kolonne an geei- 
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gneter Stelle durch eine Seitenabzug entnommen , aem externen Ke- 
aktionsapparat zugefiihrt und der Kolonne an geeigneter Stelle 
wieder zugefuhrt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung seien 
beide Varianten als in erster Linie gleichwertig anzusehen. 

5 

Die Auslegung der Kolonne erfolgt in der fur den Fachmann ubli- 
chen und bekannten Art und Weise. 

Verfahrensstufe (d) 

10 

In der Verfahrensstufe (d) wird der die Ameisensaure und das Was- 
ser enthaltende Strom aus der Verfahrensstufe (b) und der das 
Formiat und Wasser enthaltende Strom aus der Verfahrensstufe (c) 
unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser enthal- 
15 tenden Gemischs zusammengebracht . 

Die Reihenfolge der Zugaben des Ameisensaure und das Wasser ent- 
hal tenden Stroms aus der Verfahrensstufe (b) und des, das Formiat 
und Wasser enthal tenden Stroms aus der Verfahrensstufe (c) ist 

20 beim erf indungsgema&en Verfahren im Allgemeinen unwesentlich. 
Insbesondere ist es moglich und gegebenenf alls vorteilhaft, den 
die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus der Ver- 
fahrensstufe (b) und/ Oder den das Formiat und Wasser enthaltenden 
Strom aus der Verfahrensstufe (c) vor dem Zusammenbringen einer 

25 Aufkonzentration an Ameisensaure beziehungsweise Formiat zu un- 
terziehen. Hierzu sei insbesondere die Entfernung eines Teils des 
vorhandenen Wassers durch Verdampfung, bevorzugt durch Abdestil- 
lation, genannt . 

30 Tempera tur und Druck sind fur das Zusammenbringen in der Verfah- 
rensstufe (d) im Allgemeinen unwesentlich. Im Allgemeinen erfolgt 
das Zusammenbringen bei einer Temperatur von 0 bis 150°C und einem 
Druck von 0,01 bis 0,3 MPa abs . 

35 Als Apparate konnen prinzipiell alle Apparate eingesetzt werden, 
welche fur Umsetzungen in der Flussigphase sowie gegebenenf alls 
fur Umsetzungen in der Flussigphase unter gleichzeitiger Abtren- 
nung einer verdampf baren Komponente geeignet sind. Als Beispiele 
seien Ruhrkessel, Strahlschlauf enreaktoren und Kolonnen genannt. 

40 Des Weiteren ist es beispielsweise auch moglich, die beiden 

Strome durch Zusammenf luss innerhalb einer Rohrleitung, vorteil- 
hafterweise mit nachgeschalteter Mischstrecke, zu vereinen. Fer- 
ner ist es auch moglich, die beiden Strome in dem Apparat zusam- 
menzufuhren, in dem auch die Isolation von festem ame i s ens aur en 

45 Formiat erfolgt. 
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Das durch Zusamnenbringen dies, die Ameisensaure und das Wasser 
enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) und des , das For- 
miat und Wasser enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (c) 
erhaltene Gemisch enthalt das ameisensaure Formiat in Form einer 
5 wassrigen Losung, gegebenenf alls mit bereits ausgef allenem amei- 
sensauren Formiat als Feststof f . Je nach Bedarf kann es in dieser 
Form abgefullt, gelagert, transportiert und/oder fur entspre- 
chende Formul i erungen oder Anwendungen eingesetzt werden. Des 
Weiteren kann das ameisensaure Formiat durch nachgeschaltete Ver- 
io fahrensschritte weiter auf konzentriert beziehungsweise als Fest- 
stoff isoliert werden. 

Bevorzugt ist eine Variante, bei der man in der Verf ahrensstuf e 

den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus 
der Verf ahrensstuf e (b) zusammen mit der aus Schritt (iv) 
zuriickgefuhrteh Mutterlauge in einer Kolonne oder einem 
Verdampfer unter destillativer Abtrennung von Wasser auf- 
konzentriert; 

den aus Schritt (i) durch Auf konzentration gewormen , Amei- 
sensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Strom mit dem, 
das Formiat und Wasser enthaltenden Strom aus der Verf ah- 
rensstuf e (c) unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat 
und Wasser enthaltende Gemisch zusammenbringt ; 

festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) er- 
haltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthaltenden Ge- 
misch durch Kristallisation abscheidet und dieses isoliert; 
und 

die erhaltene Mutterlauge zu Schritt (i) zuruckf iihrt . 

35 Die Kolonne beziehungsweise der Verdampfer in Schritt (i) ist im 
Allgemeinen derart zu betreiben ist, dass ein Teil des zugefuhr- 
ten Wassers, beispielsweise uber Kopf , abgezogen werden kann. Der 
verbleibende, Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltende Strom 
weist im Allgemeinen einen Wassergehalt von 10 bis 40 Gew.-% auf 

40 und wird als Sumpfprodukt entnommen. Die genannte Fahrweise be- 
sitzt den Vorteil einer gewissen Auf konzentrierung des die Amei- 
sensaure und das Formiat enthaltenden Stroms. Das aus der Kolonne 
oder dem Verdampfer entnommene Wasser wird vorteilhaf terweise der 
Hydrolysestufe in Verf ahr ens schritt (a) zuruckgefuhrt und der 

45 Uberschuss aus dem Verf ahr en abgezogen. Die Auslegung der Kolonne 
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beziehungsweise des Verdampfers erfolgt in der fur den Fac*imann 
ublichen und bekannten Art und Weise. 

Das Zusammenbringen des, durch Aufkonzentration gewonnen, Amei- 
5 sensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Stroms mit dem, das 
Formiat und Wasser enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (c) 
unter Bildung eines, das amei sensaure Formiat und Wasser enthal- 
tende Gemischs in Schritt (ii) kann beispielsweise zwischen der 
Kolonne und dem Kristallisationsapparat , beispielsweise durch Zu- 
10 sammenfiihrung zweier Leitungen oder in einem separaten Mischappa- 
rat, oder im Kristallisationsapparat selbst erfolgen. 

Die Durchfuhrung der Kristallisation ist dem Fachmann allgemein 
bekannt, wobei die genaue Auslegung und Fahrweise in der ublichen 

15 Art und Weise erfolgen kann. Im Allgemeinen fiihrt man die Kri- 
stallisation bei einer Temperatur im Bereich von -2 0°C bis +80°C 
und bevorzugt von 0°C bis 60°C durch. In der Regel nimmt die Menge 
an auskristallisiertem Produkt mit fallender Temperatur zu. Die 
Kristallisation kann prinzipiell in alien bekannten Apparaten 

20 hierzu durchgefuhrt werden. Die genannte Aus fuhrungs form ist be- 
sonders vorteilhaft einsetzbar zur Abtrennung von ameisensauren 
Formiaten, welche in der gewiinschten Zusammensetzung kristalli- 
sierbar sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdi formiat 
(HCOOK * HCOOH) , Natriumdi formiat (HCOONa * HCOOH) , Natriumtetra- 

25 formiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt. Die Ab- 
trennung der auskristallisierten Formiate oder ameisensauren For- 
miate geschieht im Allgemeinen durch die ublichen und bekannten 
Methoden, wie beispielsweise durch Filtration oder Zentrifuga- 
tion. 

30 

Die Mutterlauge, welche bei der Kristallisation des festen amei- 
sensauren Formats anfallt, wird in Schritt (iv) zu Schritt (i) 
zuruckgef uhrt . Da diese noch einen be tracht lichen Anteil an Wert- 
produkt enthalt, wird somit auch dessen Isolierung sicherge- 
35 stellt. Alternativ ist jedoch auch m5glich, das in der Mutter- 
lauge befindliche Wertprodukt auf andere Art und Weise zu nutzen, 
beispielsweise durch direkte Nutzung als Losung . 

Ebenfalls bevorzugt ist eine Variante, bei der man in der Verfah- 
40 rensstufe (d) 

(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus 
der Verfahrensstufe (b) und den, das Formiat und das Wasser 
enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (c) zu einem, 
45 das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch in 
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einer Kolonne oder einem Verdampfer unter destillativer Ab- 
trennung von Wasser zusammenbr ingt ; und 

(ii) festes aineisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) erhal- 
5 ten en ameisensauren Formiat urid Wasser enthaltenden Gemisch 

durch Spruhgranulation, Spruhtrocknung oder Schmelzkristal- 
lisation abscheidet und dieses isoliert. 

Das Zusammenbringen der beiden Strome in Schritt (i) kann vor der 
10 Kolonne beziehungsweise dem Verdampfer, beispielsweise durch Zu- 
sammenfiihrung zweier Leitungen oder in einem separaten Mischappa- 
rat, oder in der Kolonne beziehungsweise dem Verdampfer, bei- 
spielsweise durch zwei getrermte Zufiihrungen, erfolgen. 

15 Die Kolonne beziehungsweise der Verdampfer in Schritt (i) ist im 
Allgemeinen derart zu betreiben ist, dass ein Teil des zugefuhr- 
ten Wassers, beispielsweise tiber Kopf, abgezogen werden kann. Das 
verbleibende, ameisensaure Formiat enthaltende Gemisch, welches 
im Allgemeinen einen Wassergehalt von 0,5 bis 30 Gew. -% aufweist, 

20 wird als Sumpfprodukt entnommen. Insbesondere bei der Isolierung 
des ameisensauren Formiats mittels Schmelzkristallisation wird im 
Sumpfprodukt ein geringer Wassergehalt von im Allgemeinen 
<1 Gew.-% eingestellt. Die genannte Fahrweise besitzt den Vorteil 
einer gewissen Auf konzentrierung des, das ameisensaure Formiat 

25 enthaltenden Stroms . Das aus der Kolonne oder dem Verdampfer ent- 
nommene Wasser wird vorteilhaf terweise der Hydrolysestuf e in Ver- 
fahr ens schritt (a) zuruckgefiihrt und der Uberschuss aus dem Ver- 
fahren abgezogen. Die Auslegung der Kolonne beziehungsweise des 
Verdampfer s erfolgt in der fur den Fachmann ublichen und bekann- 

30 ten Art und Weise. 

Die Durchfuhrung der Spruhgranulation, Sprlihtrocknung und 
Schmelzkristallisation ist dem Fachmann allgemein bekannt, wobei 
die genaue Auslegung und Fahrweise in der ublichen Art und Weise 

35 erfolgen kann. Auch die oben genannten Methoden sind besonders 
vorteilhaft einsetzbar zur Abtrennung von ameisensauren Formia- 
ten, welche in der gewiinschten Zusammensetzung kristallisierbar 
sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdi formiat 
(HCOOK * HCOOH) , Natriumdi formiat (HCOONa * HCOOH) , Natriumtetra- 

40 formiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt . 

Da bei der Spruhgranulation, der Sprlihtrocknung sowie der 
Schmelzkristallisation vorteilhaf terweise ein wassriges aineisen- 
saures Formiat mit einem geringen Wassergehalt eingesetzt werden 
45 kann, wird im Allgemeinen auch nur ein geringer Anteil an Konden- 
sat beziehungsweise freier Ameisensaure erhalten. Je nach der an- 
fallenden Menge und der vorliegenden Restkonzentration an amei- 
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sensauren Formiat ist es gegebenenf alls auch vorteilhaf t , den 
Strom nicht ruckzufuhren, sonde rn aus dem System auszuschleusen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann .prinzipiell diskontinuier- 
5 lich, tialbkontinuierlich oder kontinuierlich durchgefiihrt werden. 
Bevorzugt ftthrt man das erf indungsgemafie Verfahren kontinuierlich 
durch. 

Bevorzugt stellt man beim erfindungsgemaSen Verfahren als amei- 
10 sensaures Formiat ameisensaure Metallf ormiate, besonders bevor- 
zugt ameisensaures Kaliumf onaiat , ameisensaures Natriumf ormiat , 
ameisensaures Kalziumf ormiat oder deren Gemische und ganz besond- 
ers bevorzugt Kaliumdi formiat (HCOOK * HCOOH) , Natriumdi formiat 
(HCOONa * HCOOH) , Natriumtetraf ormiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder de- 
15 ren Gemische her. 

Die ameisensauren Formiate werden im Allgemeinen in Form ihrer 
Losungen oder kristallin als Feststoffe hergestellt. Sie konnen 
gegebenenf alls noch mit weiteren Komponenten, wie beispielsweise 

20 weiteren Formiat sal z en versetzt werden. Bei den kristallinen 

ameisensauren Formiaten ist es in der Regel fur die Lagerung, den 
Transport und den Einsatz vorteilhaft, diese zusammen mit einem 
Trocknungsmittel, beispielsweise Silicate oder Starke, zu einem 
partikularen Kompaktat oder diver sen Formkorpern, wie etwa Ta- 

25 bletten oder Kugeln, zu verdichten. 

In einer besonders bevorzugten Aus fuhrungs form, deren vereinfach- 
tes VerfahrensflieSbild in Abbildung 1 dargestellt ist, gibt man 
iiber Leitung (1) Ameisensauremethylester sowie vom Verfahren 

30 ruckgef iihrtes , Ameisensaure enthaltendes Wasser dem kaskadierten 
Hydrolysereaktor (A) zu. Im Allgemeinen werden die beiden Edukte 
vorgemischt (wie im FlieSbild dargestellt) oder getrennt in einem 
Warmetauscher auf die gewunschte Eintri tts tempera tur gebracht. 
Das aus der Hydrolysestuf e (Verf ahrensstuf e (a)) stammende Reak- 

35 tionsgemisch, welches nicht-umgesetzten Ameisensauremethylester, 
Wasser, Ameisensaure und Methanol enthalt, wird iiber Leitung (2) 
der Kolonne (B) zugefuhrt, in der eine destillative Trennung des 
Reaktiongemischs in einen Ameisensauremethylester und Methanol 
enthaltenden Kopf Strom und einen wassrige Ameisensaure enthalten- 

40 den Sumpf strom erf olgt (Verf ahrensstuf e (b) ) . Der Ameisensaureme- 
thylester und Methanol enthaltende Kopf strom wird iiber Leitung 
(3) der Kolonne (C) zugefuhrt. Des Weiteren wird der Kolonne (C) 
oberhalb der Zulaufstelle des Ameisensauremethylester und Metha- 
nol enthaltende Stroms iiber Leitung (5) die wassrige basische 

45 Verbindung, besonders bevorzugt Kaliumhydroxidlosung, zugefuhrt. 
Uber Kopf von Kolonne (C) wird Methanol gewonnen und bevorzugt 
zur erneuten Herstellung von Ameisensauremethylester durch Car bo- 
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nylierung riickgef iihrt . Am unteren Ende der Kolonne (C) wird ein 
Teil des Wassers entnoramen und uber Leitung (6) zur Hydrolyse- 
stufe zuriickgef iihrt . Als Sumpfprodukt wird eine wassrige Kalium- 
formiatlosung erhalten. Der die wassrige Meisensaure enthaltende 
5 Strom aus der Verfahr ens stufe (b) wird iiber Leitung (7) der Ko- 
lonne (D) zugefiihrt. Gegebenenf alls erfolgt iiber Leitung (8) und 
(8b) auch eine Zufuhr eines Teils des, die wassrige Formiatldsung 
enthaltenden Stroms aus der Verfahr ens stufe (c) . Die Kolonne (D) 
wird vorteilhaf terweise derart betrieben, dass als Sumpfprodukt 

10 ein aufkonzentriertes, Meisensaure, Fomaiat und Wasser enthal- 
tendes Gemisch mit einen Wassergehalt von im Al lgemeinen 10 bis 
40 Gew.-% erhalten wird. Ein Teil des Wassers wird der Kolonne 
(D) in Form eines Meisensaure enthaltenden Wasser-Stroms als 
Kopfprodukt entnommen und iiber Leitung (13) zur Hydrolysestuf e 

15 zuruckgefuhrt . Ein Teil des geringe Mengen an Meisensaure ent- 
haltenden Wasser-Stroms kann dabei optional iiber Leitung (12) aus 
dem System entnommen warden. Das Sumpfprodukt der Kolonne (D) 
wird uber Leitung (9) einem zur Kristallisation geeigenetem Appa- 
rat (E) , beispielsweise einem sogenannten Kiihlscheiben-Kristal- 

20 ler, zugefiihrt, Uber Leitung (8a) erfolgt die Zufuhr des, die 
wassrige Formiatlosung enthaltenden Stroms aus der Verfahrens- 
stufe (c) . Die Zufuhr kann dabei beispielsweise durch Zusammen- 
fiihrung zweier Leitungen (wie in Abbildung 1 dargestellt) oder 
direkt im Kristallisationsapparat erfolgen. Die Kristallisation 

25 erfolgt in erster Linie durch Temper a turabsenkung. Die erhaltenen 
Kristalle werden zusammen mit der uberstehenden Losung zur Ab- 
trennung dem Apparat (F) zugefiihrt. Bevorzugt erfolgt die Abtren- 
nung durch Zentrif ugation . Die abgetrennten Kristalle werden iiber 
Leitung (10) entnommen und kdnnen beispielsweise in optionalen 

30 Folgestufen getrocknet und/oder konf ektioniert werden. Die erhal- 
tene Mutterlauge wird iiber Leitung (11) zur Kolonne (D) zuriickge- 
fiihrt. 

In einer anderen, besonders bevorzugten Aus fiihrungs form, deren 
35 vereinfachtes Verf ahrensf liefibild in Abbildung 2 dargestellt ist, 
fiihrt man die Verf ahrensstuf en (a) , (b) und (c) wie in der zuvor 
beschriebenen, besonders bevorzugten Aus f uhrungs form durch. Der, 
die wassrige Ameisensaure enthaltende Strom aus der Verfahrens- 
stufe (b) wird iiber Leitung (7) und der, die wassrige Formiatlo- 
40 sung enthaltende Strom aus der Verf ahrensstuf e (c) iiber Leitung 
(8) der Kolonne (D) zugefiihrt. Die Kolonne (D) wird vorteilhaf- 
terweise derart betrieben, dass als Sumpfprodukt ein aufkonzen- 
triertes, Ameisensaure, Formiat und Wasser enthaltendes Gemisch 
mit einen Wassergehalt von im Allgemeinen 0,5 bis 30 Gew.-% er- 
45 halten wird. Ein Teil des zugefuhrten Wassers wird der Kolonne 
(D) in Form eines Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms als 
Kopfprodukt entnommen und iiber Leitung (13) zur Hydrolysestuf e 
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zuriickgefuhrt. Ein Teil des geringe Mengen an Ameisensaure ent- 
haltenden Wasser-Stroms kann dabei optional iiber Leitung (12) aus 
dem System entnommen werden. Das Sumpfprodukt der Kolonne (D) 
wird iiber Leitung (9) einem zur Spruhgranulation, Spriihtrocknung 
5 Oder Schmelzkristallisation geeigenetem Apparat (E) zugefuhrt. 
Das erhaltene feste ameisensaure Format wird tiber Leitung (10) 
entnommen und kann beispielsweise in optionalen Folgestufen wei- 
ter getrocknet und/oder konf ektioniert werden. Das erhaltene Kon- 
densat kann optional iiber Leitung (11) zur Kolonne (D) zuriickge- 
10 fuhrt oder aus dem System ausgeschleust werden. 

Das erf indungsgemafie Verfahren ermoglicht die Herstellung amei- 
sensaurer Formiate in industriellem MaSstab in hoher Ausbeute und 
holier Raum-Zeit-Ausbeute, bei gleichzeitig grolSer Flexibility 

15 beztiglich der Zusainmensetzung und unter Einsatz gut zuganglicher 
Rohstof fe bei einfacher Verf ahrensgestaltung und niedrigen Inve- 
stitionskosten. Das Verfahren besitzt des Weiteren den entschei- 
denden Vorteil, dass sowohl das Formiat als auch die Ameisensaure 
direkt aus dem Ameisensauremethylester ohne den kostenintensiven 

20 und apparativ aufwandigen Umweg iiber die konzentrierte Ameisen- 
saure gewonnen werden kann. Das erf indungsgemafie Verfahren ist 
daher verfahrenstechnisch einfach durchfuhrbar und weist gegen- 
uber den Verfahren unter direktem Einsatz von konzentrierter 
Ameisensaure nach dem Stand der Technik deutlich geringere Inve- 

25 stitionskosten und einen deutlich niedrigeren Energiebedarf auf . 
Ferner kann teilweise auf den Einsatz hochlegierter Stahle ver- 
zichtet werden, da die ame i s ens aur en Formiate weitaus weniger 
korrosiv sind als konzentrierte Ameisensaure. 

30 Ferner ist Gegenstand der Erfindung eine Vorrichtung zur Herstel- 
lung der ameis ens aur en Formiate gemafi dem erf indungsgemaSen Ver- 
fahren, umfassend 

(a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigneten 
35 Reaktor (A) ; 

(b) eine, zur destillativen Trennung eines Ameisensauremethyle- 
ster, Ameisensaure, Methanol und Wasser enthaltenden Stroms 
in Ameisensauremetyhlester, Methanol und einen Ameisensaure 

AO und Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (B) , welche 

zulaufseitig mit dem Reaktor (A) verbunden ist; 

(c) eine, zur Verseifung von Ameisensauremethylester mit einer 
basischen Verbinduxig und zur destillativen Ab trennung von Me- 

45 thanol geeigneten Kolonne (C) / welche zulaufseitig mit dem 

Kolonnenkopf der Kolonne (B) verbunden ist und oberhalb des 



18 



WO 2004/020382 



PCT/EP2003/008399 



genannten Zulaufs eine Zulauf stelle fur die basische VeriDin- 
dung aufweist; und 

(d) eine, zur Abtrennung von Wasser. aus einem Ameisensaure und 
5 Wasser. enthaltenden Strom geeigriete Kolonne (D) , welche zu- 

laufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) verbunden 
ist . 

Als geeigneter Reaktor (A) sei beispielsweise ein Ruhrkessel oder 
10 ein Strahlschlaufenreaktor genannt. Bevorzugt ist ein kaskadier- 
ter Reaktor. Die Auslegung des Reaktors (A) erfolgt nach der fur 
den Fachmann ublichen und bekannten Art und Weise. 

Die Auslegung der Kolonne (B) erfolgt nach der fur den Fachmann 
15 ublichen und bekannten Art und Weise. 

Die Kolonne (C) kann zur Bereitstellung der fur das Verfahren er- 
forderlichen Verweilzeit im Verseifungsteil geeignete Einbauten, 
wie etwa Thormann-Boden, oder gegebenenf alls ein, an die Kolonne 

20 angeschlossenes externes Reaktionsvo lumen umfassen. Das gegebe- 
nenfalls vorhandene externe Reakt ions vol umen ist im Allgemeinen 
durch einen geeigneten Seitenabzug und einer geeigneten Seitenzu- 
fuhr mit der Kolonne verbunden. Die Auslegung der Kolonne (C) er- 
folgt nach der fur den Fachmann ublichen und bekannten Art und 

25 Weise. 

Die Auslegung der Kolonne (D) erfolgt nach der fur den Fachmann 
ublichen und bekannten Art und Weise . 

30 Als Vorrichtung bevorzugt ist eine Vorrichtung, welche zusatzlich 
zu den oben genannten Merkmalen (a) bis (d) 

(e) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat geeigne- 
ten Apparat (E) , welcher zulauf seitig mit dem Kolonnensumpf 

35 der Kolonne (D) und mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (C) 

verbunden ist; 

(f) einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren For- 
miat s geeigneten Apparat (F) , welcher zulauf sei tig mit Appa- 

40 rat (E) verbunden ist; und 

(g) eine, zur Ruckfuhrung von Mutterlauge geeignete Verbindungs- 
leitung (11) zwischen Apparat (F) und Kolonne (D) 

45 umfasst. 
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Die Auslegung der Apparate (E) und (F) erfolgt nach cler ttir aen 
Fachitiann ublichen und bekannten Art und Weise. 

Des Weiteren ist als Vorrichtung bevorzugt eine Vorrichtung, wel- 
5 che zusatzlich zu den oben genannten Merkmalen (a) bis (d) 

(e) eine, zur Zufxihrung von wassrigem Formiat geeignete Verbin- 
dungsleitung (8) zwischen dem Kolonnensumpf der Kolonne (C) 
und der Kolonne (D) ; und 

10 

(f) einen, zur Spriihgranulation, Spruhtrocknung oder Schmelzkri- 
stallisation geeigneten Apparat (E) , welcher zulaufseitig mit 
derm Kolonnensumpf der Kolonne (D) verbunden ist 

15 umfasst. 

Die Auslegung des Apparats (E) erfolgt nach der fur den Fachmann 
ublichen und bekannten Art und Weise. 

20 Femer ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfin- 

dungsgemaS hergestellten ante is ens aur en Formiate zur Konservierung 
und/oder Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stoffen. Als 
Beispiele seien die Verwendung ameisensauren Formiate zur Konser- 
vierung und Ansauerung von Gras, landwirtschaf tlichen Pflanzen, 

25 Fisch sowie Fisch- und Fleischprodukten genannt, wie sie bei- 
spielsweise in WO 97/05783, WO 99/12435, WO 00/08929 und 
WO 01/19207 beschrieben sind. 

Des Weiteren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der er- 
30 f indungsgemaS hergestellten ameisensauren Formiate zur Behandlung 
von Bioabf alien. Die Verwendung ameisensaurer Formiate zur Be- 
handlung von Bioabf alien ist beispielsweise in WO 98/2 0911 be- 
schrieben. 

35 Femer ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erf in- 
dungsgemaS hergestellten ameisensauren Formiate als Additiv in 
der Tierernahrung und/oder als Wachs turns f order er fur Tiere, wie 
beispielsweise fur Zuchtsauen, Mastschweine, Gefliigel, Kalber, 
Kuhe und Fische. Die genannte Verwendung ist beispielsweise in 

40 WO 96/35337 beschrieben. Bevorzugt ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemaS hergestellten ameisensauren Kaliuxnf ormiate, insbeson- 
dere von Kaliumdif ormiat , als Additiv in der Tierernahrung und/ 
Oder als Wachstumsf orderer fur Tiere, insbesondere fur Zuchtsauen 
und Mastschweine. 
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Als ganz besonder bevorzugte Mischungen fur die bevorzugte ver- 
wendung der nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten 
ameisensauren Kaliumf ormiate als Additiv in der Tierernahrung 
und/oder als Wachs turns f order er fur Tiere seien die folgenden zwei 
5 Zusammensetzungen genannt : 





Mis chung 1 
(Gew.-%) 


Mischung 2 
(Gew.-%). 


Kaliumdif ormiat 


20 bis 60 


60 bis 99 


Na tr iumdi f ormi a / 1 e t r af ormi a t 


20 bis 50 




Kal z iumf ormiat 


0 bis 25 


0 bis 2 8 


Trockmxngsmittel (Silicat oder Starke) 


0 bis 4 


| 0 bis 4 


Wasser 


0 bis 5 


0 bis 5 



10 



15 Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des erf indungsgemaS 
hergestellten Kaliumdif ormiat s als Additiv in der Tierernahrung 
und/oder als Wachs turns f orderer fur Tiere in Form eines Produkts 
der Zusammensetzung 98,0 ±1 Gew.-% Kaliumdif ormiat , 1,5 ±1 Gew.-% 
Silicat und 0,5 ±0,3 Gew.-% Wasser. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspniche 

1. Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, da- 
5 durch gekennzeichnet , dass man 

(a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert ; 

(b) aus dem in der Verf ahrensstuf e (a) erhaltenen Reaktions- 
10 gemisch Ameisensauremethylester und Methanol unter Bil- 

dung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms 
destillativ abtrennt; 

(c) den Ameisensauremethylester und gegebenenf alls Methanol 
15 enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) durch 

(i) Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem 
pK a -Wert der korrespondierenden Saure der entspre- 
chenden Dissoziationsstuf e von >3, gemessen bei 

20 25°C in wassriger Losung, in Gegenwart von Wasser, 

und 

(ii) destillativer Abtrennung des Methanols in einen 
Formiat und Wasser enthaltenden Strom uberfuhrt; 

25 und 

(d) den Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom aus der 
Verf ahrensstuf e (b) und den Formiat und Wasser enthalten- 
den Strom aus der Verf ahrensstuf e (c) unter Bildung ei- 

30 nes, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Ge- 

mi s chs zus ammenbr ing t . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in der Verf ahrensstuf e (a) den Ameisensauremethylester und 

35 das Wasser in einem Molverhaltnis von 0,1 bis 1 zufuhrt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in der Verf ahrensstuf e (c) die destillative Ab- 
trennung des Methanols und die Umsetzung des Ameisensaureme- 

40 thylesters mit dem Wasser und der basischen Verbindung unter 

Uberfuhrung in den Formiat und Wasser enthaltenden Strom zu- 
sammen in einer Kolonne durchf uhrt . 



45 



2 Zeichn. 
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4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in der Verf ahrensstuf e (d) 



(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 
5 aus der Verf ahrensstuf e (b) zusammen mit der aus 

Schritt (iv) zuruckgef iihrten Mutterlauge in einer Ko- 
lonne oder einem Verdampfer unter destillativer Abtren- 
nung von Wasser aufkonzentriert ; 

10 (ii) den aus Schritt (i) durch Aufkonzentration gewonnen, 

Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Strom mit 
dem, das Formiat und Wasser enthaltenden Strom aus der 
Verf ahrensstuf e (c) unter Bildung eines, das ameisen- 
saure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch zusammen- 

15 bringt; 

(iii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) 
erhaltenen ame i s ens aur en Formiat und Wasser enthalten- 
den Gemisch durch Kristallisation abscheidet und dieses 

20 isoliert; und 

(iv) die erhaltene Mutterlauge zu Schritt (i) zuruckfiihrt. 



5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
25 net, dass man in der Verf ahrensstuf e (d) 

(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 
aus der Verf ahrensstuf e (b) und den, das Formiat und 
das Wasser enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e 
30 (c) zu einem, das ameisensaure Formiat und Wasser ent- 

haltende Gemisch in einer Kolonne oder einem Verdampfer 
unter destillativer Abtrennung von Wasser zusammen - 
bringt ; und 



35 (ii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) 

erhaltenen ame i s ens aur en Formiat und Wasser enthalten- 
den Gemisch durch Spruhgranulation, Spruhtrocknung oder 
Schmelzkristallisation abscheidet und dieses isoliert. 



40 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in Verf ahrensschritt (c) als basische Verbin- 
dung Natriumhydroxid, Natr iumhydrogencarbonat , Natriumcarbo- 
nat, Kaliumhydroxid, Kal iumhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat 
und/oder Ammoniak einsetzt. 
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7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als ameisensaures Formiat ameisensaures Kalium- 
f ormiat, ameisensaures Natriumf ormiat , ameisensaures Kalzium- 
formiat oder deren Gemische herstellt. 

5 

8. Verfaiiren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als ameisensaures Formiat Kaliumdif ormiat , Na- 
triumdi formiat, Natriumtetraf ormiat oder deren Gemische her- 
stellt. 

9. Vorrichtung zur Herstellung von ameisensauren Formiaten gemaS 
der Ansprtiche 1 bis 8, umfassend: 

(a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigne- 
15 ten Reaktor (A) ; 

(b) eine, zur destillativen Trennung eines Ameisensauremethy- 
lester, Ameisensaure, Methanol und Wasser enthaltenden 
Stroms in Ameisensauremethylester, Methanol und einen 
Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom geeignete Ko- 
lonne (B) , welche zulaufseitig mit dem Reaktor (A) ver- 
bunden ist; 

(c) eine, zur Verseifung von Ameisensauremethylester mit ei- 
ner basischen Verbindung und zur destillativen Abtrennung 
von Methanol geeigneten Kolonne (C) , welche zulaufseitig 
mit dem Kolonnenkopf der Kolonne (B) verbunden ist und 
oberhalb des genannten Zulauf s eine Zulauf stelle fur die 
basische Verbindung aufweist; und 

(d) eine, zur Abtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure 
und Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (D) , wel- 
che zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) 
verbunden ist. 

Vorrichtung nach Anspruch 9, umfassend 

(e) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat ge- 
eigneten Apparat (E) , welcher zulaufseitig mit dem Kolon- 
nensumpf der Kolonne (D) und mit dem Kolonnensumpf der 
Kolonne (C) verbunden ist; 

(f) einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren 
Formiats geeigneten Apparat (F) , welcher zulaufseitig mit 

45 Apparat (E) verbunden ist; und 
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(g) eine, zur Ruckfuhrung von Mutterlauge geeignete verom- 
dungsleitung (11) zwischen Apparat (F) und Kolonne (D) . 

11. Vorrichtung nach Anspruch 9, umfassend 

5 

(e) eine, zur Zufuhrung von wassrigem Formiat geeignete Ver- 
bindungsleitung (8) zwischen dem Kolonnensumpf der Ko- 
lonne (C) und der Kolonne (D) ; und 

!0 (f) einen, zur Spruhgranulation, Spruhtrocknung Oder Schmelz- 

kristallisation geeigneten Apparat (E) , welcher zulauf- 
seitig mit derm Kolonnensumpf der Kolonne (D) verbunden 
ist . 

15 12. Verwendung der gemaS Anspriiche 1 bis 8 hergestellten ameisen- 
sauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von 
pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen. 

13. Verwendung der gemaS Anspriiche 1 bis 8 hergestellten ameisen- 
20 sauren Formiate zur Behandlung von Bioabf alien. 

14. Verwendung der gemaiS Anspriiche 1 bis 8 hergestellten ameisen- 
sauren Formiate als Additiv in der Tierernahrung und/oder als 
Wachs turns f order er fur Tiere. 

25 



30 
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